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@ Keramische Hohlfasern hergestellt aus nanoskaligen Pulverteilchen 

(g) Verfahren zur Herstellung von keramischen Hohlfasern 
aus nanoskaligen Pulvern und so hergestellte Hohlfasern, 
dadurch gekennzeichnet, dass die keramische Masse ei- 
nen Feststoffgehalt > 25 Vol.-%, bevorzugt > 30 Vol.-%, be- 
sitzt und mittels Extrusion und Spinnen verarbeitet wird. 
Die Hohlfaser wird nach ubiichen Sinterverfahren gesin- 
tert. 

Eine so hergestellte Hohlfaser wird fur Metall-, Polymer- 
und Keramikmatrixarmierungen, fur kunstliche Organe, 
fur Bauteile der Mikrosystemtechnik, fur Lichtleiterfasern, 
fur keramische Membrane, fur den Feststoffelektrolyt in 
der Brennstoffzelle (SOFC), furTissue Engineering und fur 
die Herstellung extrem leichter, temperaturbelastender, 
keramischer Bauteile wie Hitzeschilder oder Bremssyste- 
me verwendet. 

Der erfindungsgemaf^e, keramische Versatz lasst sich 
auch mittels Siebdruck weiterverarbeiten, so dass auch 
die Herstellung filigraner Strukturen iiber den kerami- 
schen Siebdruck gelingt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung einer keramischen Hohlfaser auf Basis nanoskaliger, 
anorganischer Oxidteilchen, bevorzugt Yttrium stabilisicr- 5 
tes Zirkonoxyd, Zirkonoxyd, Titandioxyd, Siliziumdioxyd 
und Aluminiumoxyd sowie die nach diesem Verfahren her- 
gcstcilten, keramischen Hohlfasem. 
[0002] Keramische Fasem gewinnen industriell mehr und 
mehr an Bedeutung, wobei insbesondere keramische VoUfa- 10 
scm aus Aluminiumoxyd bereits auf dem Markt vcrfugbar 
sind. So bieten die Firmen 3M, Mitsui, Sumitomo und 
Toyobo bereits keramische Endlosfasem aus Aluminium- 
oxyd in Preissegmenten zwischen 400 und 1800 US$/kg an. 
Industriell weniger bedeutend sind keramische Kurzfasem is 
mit Langen im Bereich von 1 pm, aufgrund deren Lungen- 
gangigkeit, weswegen z. B. in Deutschland diese Fasem 
nicht mehr verarfoeitet werden dlirfen. Neue Entwicklungs- 
trends ergeben sich in dem Bereich der keramischen Hohlfa- 
ser, da sich die keramische Hohlfaser prinzipiell in alien Be- 20 
reichen in denen Vollfasem etabliert sind einsetzten lasst 
und zusatzlich weitere Marktsegmente erschlieSt. 
[0003] Keramische Hohlfasem sind konmierziell noch 
nicht vcrfugbar, jedoch in vielen Forschungseinrichtungen 
Thema aktueller Entwicklungen. Im Vergleich zu Vollfasem 25 
besitzen Hohlfasem eine hohe Biegefestigkeit, einen hohen 
Isolationsfaktor und dies bei einem geringeren Materialein- 
satz von ca. 40 bis 60 Gew.-%, womit auch eine Gewichts- 
ersparais bei gleichem Volumen einhergeht. Hinzu kommt, 
dass die Hohlfasem von innen kiihlbar sind und z. B. 30 
Warme, Inhaltsstoffe etc. sehr gut abtransportieren konnen. 
[0004] Die wichdgsten Anwendungsfelder der kerami- 
schen Hohlfaser hegen in den Bcreichen Metall-Polymcr 
und Keramikmatrixarmierungen, kunstliche Oigane, Licht- 
leiterfasem, keramische Membrane, Feststoffelektrolyt fiir 35 
die Brennsloffzelle (SOFC), Tissue Enginiering, Textilindu- 
strie und der Herstellung extrem leichter, temperaturbela- 
stender keramischer Bauteile z. B. Hitzeschilder oder 
Bremssysteme, die gezielt Warme abfuhren konnen. Im Ge- 
gensatz zu planaren Strukturen werden mit der Hohlfaser 40 
dreidimensionale und auch rotadonssymmetrische Struktu- 
ren erzeugt, die auch einen flexiblen Hnsatz in zahlreichen 
Anwendungen der Mikrosystemtechnik erlauben. 
[0005] Fur die Wirtschaftlicbkeit der hier angesprochenen 
Anwendungen ist es entscheidend, dass die heigestellten 4S 
Hohlfasem sich dicht packen lasscn und damit ein hohcs 
Oberflachen zu Volumenverhaltnis garantieren. Idealer- 
weise sind die Hohlfasem sehr klein und plastisch verform- 
bar. Im Bereich der Brcnnstoffzclle z. B. wiirden groBc Au- 
Bendurchmesser (im Bereich einiger mm) einer als Elektro- 50 
lyt nutzbaren Y-ZrOi Hohlfaser zu hohen Kathodenwider- 
slanden und zu geringen Leistungsdichlen fuhren, im Be- 
reich der Filtermembrane muss die pro Volumeneinheit zur 
Verfligung stehenden spezifischen Oberflachen sehr hoch 
sein, um auch groBe Filteranlagen wirtschafdich noch reali- 55 
sieren zu konnen. 

[0006] Es hat nicht an Versuchen gefehit, Hohlfasem uber 
ein Spinnen von Losungen, Gelen oder Solen entsprechen- 
der Ausgangssubstanzen zu gewinnen, die dann in einem 
zweiten Schritt iiber diverse chemische Reaktionen und 60 
physikalische Prozesse zu keramischen Fasem umgewan- 
dclt werden. Beschrankt werden diese Verfahren dadurch, 
dass die notwendigen Ausgangssubstanzen nicht inuner vcr- 
fugbar sind, oder dass sich nicht jede gewiinschte Phase 
durch pyrolytische Zcrsctzung und Phasenumwandlung her- 65 
stellen lasst oder aber, dass beim Sintern der Hohlfaser 
(wenn man eine keramische Hohlfaser herstellen will, muss 
man die organischen Prozcsshilfsmittel entfemen) der 
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Schrumpf und die damit verbundenen Spannungen in der 
Hohlfaser so groB werden, dass die Hohlfaser zerbricht. Bis- 
her scheint auf solchem Weg nur die Darstellung von Si02 
also Glashohlfasem in groBeren Mengen gelungen zu sein 
(Frauenhofer Institut fiir Siiicatforschung in Wurzburg). 
[0007] InDE 197 01 751 Al wird auch die Darstellung ei- 
ner AI2O3 Mikrohohlfaser beschrieben, die iiber Spinnen ei- 
ner Aluminiumoxydvorstufe [Al2(OH)5Cl] gewonncn 
wurde, aber die angesprochenen Nachtteile des Verfahrens 
sind offensichtlich. Zum einen stehen nicht alle notwendi- 
gen Ausgangsmaterialicn zur Verfligung, zum anderen ist 
der Anteil an oiganischer Bindephase in den Fasem so groB, 
dass ein Sintern der Hohlfasem zu defektfreien keramischen 
Fasem nicht moglich ist. In D£ 197 01 751A1 werden ein- 
zelne Fasem zum Sintem langsam auf 1600°C aufgeheizt, 
eine Stunde gehalten und langsam wieder abgekiihlt, Aussa- 
gen iiber die Defektfreiheit der Fasem fehlen ebenso wie 
Bilder der gebrannten Faser. Das lediglich eine griine Faser 
visuell festgehalten wurde, lasst die prozesstechnischen 
Schwierigkeiten dieses Verfahrens erahnen. Aus eigenen £r- 
fahmngen ist zu berichten, dass die Herstellung defektfreier, 
keramischer Bauteile so nicht moglich ist. Eine Variante des 
Spinverfahrens wird von dem gleichen Autor in 
DE 197 30 996 Al beschrieben, indem keine Losung, Sol 
oder Gel, sondem eine keramische Schmelze versponnen 
wird. Hierbei wird ein keramisches Ausgangspulver (AI2O3 
+ Alumosilikat) bei 2300°C durch die Diise eincs Werkzeu- 
ges gefuhrt und versponnen. Die Diise muss aus einem Ma- 
terial bestehen, dass diese extrem hohen Temperaturen aus- 
halt (Tantal oder Wolfram), was den Rahmen standardmiiBig 
verfugbarer Diisen weit sprengt. Diese Variante des Spinn- 
prozesses stellt, soUte sie iiberhaupt handelbar sein, sicher- 
lich keine wirtschaftliche Altemative zur Produktion von 
Hohlfasem dar. 

[0008] Um dichte keramische Hohlfasem mit geringem 
AuBen- und Innemdurchmesser und mit jedem gewiinschten 
Material wirtschafdich realisieren zu konnen, gibt es zwei 
Moglichkeiten. Entweder man verwendet Templets (Platz- 
halter), die in einem zweiten Schritt entfemt und somit den 
Ubergang Faser zu Hohlfaser bewirken oder aber man ver- 
wendet sehr kleinen keramischen Teilchen, die dann in iibli- 
chen keramischen Formgebungsverfahren wie der Elektro- 
phorese, der Extmsion oder dem FoliengieBen zu Hohlfa- 
sem verarbeitet werden. Je kleiner die eingesetzten Teilchen 
sind, um so kleiner werden die realisierten Fasem. 
[0009] Will man hingegcn porose keramische Hohlfasem 
Z.B. fur die Filtration herstellen, so muss man, speziell 
wenn man in den Ultrafiltrationsbereich oder den Nanofil- 
trationsbereich vordringen will, entweder die gcsamte Hohl- 
faser aus Nanoteilchen herstellen (nur so bekommt man in 
einem Sinterschritt die kleinen Poren) oder aber man muss 
eine Hohlfaser mit Schichtstruktur herstellen. Lelzteres be- 
deutet einen grobporosen Trager mit einer dunnen Schicht 
aus Nanoteilchen zu iiberziehen. KommerzieU verfugbare 
Nanoteilchen hoher Qualitat sind entweder amorph (Si02) 
bzw. wie Bohmit (AIO(OH)), Vorstufen von echten Nano- 
teilchen (Aluminiumoxyd). Beim Brennen eines Mehr- 
schichtsystem bestehend aus einem porosen Trager und ei- 
ner Schicht aus z, B. Bohmit wird sich die Schicht aus Na- 
noteilchen immer an der Grenzflache zum grobporosen Tra- 
ger ablosen, da die Temperaturbehandlung ein Nachkristal- 
hsicren der Nanoteilchen auslost, damit einen starken 
Schrumpf und starke Spannungen auslost, die ihrerseits das 
Bauteil zerstoren. Da es kommerziell keine kristallinen Na- 
noteilchen hoher Qualitat (auf PrimartcilchcngroBe rcdis- 
pergierbar) gibt, wurde dieses Problem noch nicht gelost. 
[0010] Zusammengefasst bedeutet dies, dass sowohl die 
Darstellung von sehr kleinen Geometrien als auch die Dar- 
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stellung von kieinen Poren fiir Filterelemente die Verarbei- 
tung von sehr feinen Teilchen fordert. Geeignet ist hierbei 
bedingt der Einsatz von submikron-Teilchen und besonders 
geeignet der Einsatz von nanoskaligen, keramischen Teil- 
chen rait PrimarteilchengroBcn bevorzugt kleiner 100 nm 
und besonders bevorzugt kleiner 20 nm. Fiir die Reaiisie- 
rung von UltrafilUrations- und Nanofiltrationsmembrane 
Oder die Hersteliung von flcxiblen, keramischen Fascm ist 
die Verwendung von Nanoteilchen unabdingbar. 
fOOll] Die Hersteliung keramischer Hohlfasem iiber die 
Exunsion feincr Teilchen wird in WO 99/22852 beschric- 
ben. Hier wird ein submikron a-Al203 Pulver eingesetzt, 
um Hohlfasem fiir den Filtrationsbereich zu gewinnen. 
Nach den Angaben der Autoren wird das Pulver mit ban- 
delsiiblichen Bindem versetzt, extnidiert und bei 1300°C 
gebrannt, wobei sich cine Porositat von 35% einstellt Die 
im Beispiel realisierte Hohlfaser hatte vor dem Sintem ein 
AuBendurchmesser von 3 mm und ein Innemdurchmesser 
von 2 mm, nach dem Sintem war der AuBendurchmesser 
auf 2,4 nun und der Innendurchmesser auf 1,6 mm ge- 
schrumpft. Die Hohlfaser besaB noch eine Porositat von 
35% und diente zur Realisierung von keramischen Filter. 
Der lineare Schrumpf betrug somit bei einem Pulver, mit ei- 
ncr mittleren spezifischen Oberflache von lOm^/g 20%. 
Analog hierzu ist das US-Patent 5.707.584 der gleichen Au- 
toren zu betrachten, wobei die Autoren in US 5.707.584 in 
ihren Anspriichen versuchen, sich einen AuBendurchmesser 
der Hohlfaser zw. 500 )im und 3 mm zu patentieren. Aus ei- 
genen Erfahrungen kann gesagt werden, dass mit dem be- 
schriebenen Verfahren AuBendurchmesser von 500 >im 
nicht zu erzielen sind, ein AuBendurchmesser von 1 mm er- 
scheint als untere Grenze realistiscb. Weiterhin bleibt fest- 
zuhalten, dass die Anspruche nur porose Hohlfasem umfas- 
sen, die ausschlieBUch zur Filtration genutzt werden kon- 
nen. 

[0012] In einem 1998 veroffentlichien Paper [Werkstofif- 
woche 1998, 12-15. Oct. 1998, Munchen] beschreibt Gut et. 
al. (EMPA) seine Fortschritte bei der Produktion von Hohl- 
fasem mittels Extrusion. So wird die Hersteliung von kera- 
mischen Hohlfasem verschiedener Materialien im sub^m- 
Bereich beschrieben, wobei der AuBendurchmesser der ex- 
trudierten Hohlfasem 150 fim und der Innendurchmesser 
90 pm betrug. Die Verwendung sehr feiner Diisen fuhrte zu 
Verstopfungen des Mundstuckes durch Agglomerate oder 
Uberkoraer. Ein weiteres Problem waren Entmischungen, 
die nach eigenen Angaben aufuraten, wegen schlechter che- 
mischer Abstimmung der Pulver/Binder Wechselwirkung. 
Auch wird die Darstellung dichtgesinterter Hohlfasem nur 
in einem Fall beschrieben, ansonsten gelang dies nicht, was 
lediglich fiir Anwendung in Filtersystemen ausreichend 
ware. 

[0013] Zusammengefasst kann festgehalten werden, dass 
die Darstellung keramischer Hohlfasem hohes industrielles 
Interesse genieBt, wobei eine Miniaturisierung fur viele An- 
wendungsfelder von Vorteil bzw. fiir viele Anwendungen 
entscheidend ist. Die Darstellung keramischer Hohlfasem 
setzt die Verfugbarkeit des fiir die Anwendung geeigneten 
Pulvers voraus, ebenso ein geeignetes Herslellungsverfah- 
ren und ein Sintem zu einem defektfrcien Bauteil. Ubliche 
Spinn verfahren ausgehend von Losungen, Solen und Gelen 
kommen als Formgebungsverfahren fiir die keramische 
Hohlfaser nicht in Betracht, da sich die hier verwendctcn 
Vorstufen mit dem hohem Bindeigehalt nicht in keramische 
Hohlfasem sondem maximal, wie es die Frauenhofer Ge- 
scilschafL gezcigt hat, in glasartigc Hohlfasem umwandcln 
lassen. Da Templet- Verfahren in diesen GroBenbereichen 
noch nicht wirtschaftlich beberrschbar sind, bleiben als 
mdgliche Fertigungsverfahicn fur Hohlfasem nur die klassi- 



schen keramischen Formgebungsverfahren wie Elektropho- 
rese (Versuchsstadium), FoliengieBen (diinne Folien miiss- 
ten geroUt und verklebt werden) oder die Extrusion (liefert 
direkt die Rohrenform). Letzteres wurde auch bereits zur 

5 ReaUsiemng von Hohlfasem bzw. kieinen keramischen 
Rohren genutzt, wobei hier eine Grenze bezuglich der Mi- 
niaturisierung erreicht wurde, die von der minimal zur Ver- 
fUgung stehenden TeilchengroBen der eingesctzten Materia- 
lien abhangt. Die kleinsten, patentierten Hohlfasem haben 

10 AuBendurchmesser oberhalb 500 pm, die kleinsten, litera- 
turbckanntcn Hohlfasem bcsitzcn einen AuBendurchmesser 
von 150 und ein Lumen (Innendurchmesser) von 90 ^im. 
Alle genannten Hohlfasem sind aus mikroskallgen Teilchen 
aufgebaut und ublicherweise poros, da ein Sintem nahe 

IS tbeoretischer Dichte aufgrund von prozesstechnischen 
Schwierigkeiten nicht gelang. Die Verarbeitung von Nano- 
teilchen zu keramischen Hohlfasem wurde noch nicht be- 
schrieben und kann als neu angesehen werden. 
[0014] Um defektfreie Hohlfasem fur die Filtration im Ul- 

20 trafiltrations- oder Nanofiltrationsbereich herzustellen, sind 
PorengroBen < 100 nm, bevorzugt < 50 nm und besonders 
bevorzugt < 1 0 nm notig, die sich nur durch die Verwendung 
von Nanoteilchen ergeben. Ebenso lassen sich nur durch die 
Verarbeitung von Nanoteilchen miniaturisierte Hohlfasem 

25 mit AuBendurchmessem < 500 pm, bevorzugt < 200 pm und 
besonders bevorzugt < 100 pm realisieren. Das einzige kera- 
mische Formgebungsverfahren, das direkt die tubulare Ge- 
stalt der Hohlfaser liefert ist die Extrusion. Fur die Extmsion 
miissen keramische Massen aus Nanoteilchen entwickelt 

30 werden, deren FeststofTgehalt > 30 VoI.-%, besser > 35 VoL- 
% ist, da sonst die Hohlfaser beim Brand starken Spannun- 
gen ausgesetzt ist und geschadigt werden kann. Damit der 
Prozess wirtschaftlich zu betreiben ist, sollte die Hersteliung 
der keramischen Masse weiterhin mit ublichen keramischen 

35 Verarbeitungsaggregaten unter industriell ublichen Bedin- 
gungen erfolgen. Diese Fordemngen, dass keramische Mas- 
sen basierend auf Nanoteilchen mit hohen Fullgraden und 
mit ublichen Verarbeitungsaggregaten zu Hohlfasem verar- 
beitet werden, gehen weit iiber den Stand der Technik binaus 

40 und wurden bisher noch nicht realisiert. 

[0015] Die Schwierigkeit liegt in der Verarbeitung von 
Nanoteilchen begriindet. Bei Teilchen mit ca. 10 nm Teil- 
chengroBe erhdht sich die spezifische Pulveroberflache auf 
bis zu 250 mVg. Damit verbunden muss der Anteil an oiga- 

45 nischen Bindem drastisch erhdht werden, da die groBe vor- 
handen Oberflache oiganische Prozesshilfemittel bindet, die 
dann nicht mehr fur die Einstellung der Rheologie zur Ver- 
fugung stehen. Dies wiedemm fiihrt zu sehr kieinen Fest- 
stoffgehalten in den z. B. zu extmdicrenden Fasten wodurch 

50 der lineare Schrumpf ebenso wie die Spannungen im Bauteil 
beim Sintem so groB werden, dass alle keramischen Bau- 
teile wie z. B. die Hohlfasem zerstort werden. In der Litera- 
tur werden deshalb nur wenige Hinweise uberhaupt gefun- 
den, fiir die Verarbeitung von Nanoteilchen zu keramischen 

55 Bauteilen, da immer die Schwierigkeit besteht, fiir das Sin- 
tem ausreichend hohe Feststofifgehalte zu realisieren. Wah- 
rend die Verarbeitung von IHilverteilchen iiber den Schlik- 
kerguB, die Eleku-ophorese und das FoliengieBen oftmals 
auch mit niedrigcn Feststoflfgehalten moglich ist (verarbeitet 

60 werden Suspensionen) miissen fur keramische Formge- 
bungsverfahren wie Siebdmck, SpritzgieBen und Extrusion 
keramische Fasten hcrgestcllt werden, mit geeignctcr Rheo- 
logie und mit hohen Feststoffgehalten von > 30 Vol.-%, be- 
vorzugt aber > als 35 Vol.-%. 

65 [0016] Die kleinsten TeilchengroBen, die litcraturbckannt 
z. B. noch mittels SpritzguB verarbeitet wurden, haben eine 
TeilchengroBe von 70 nm [Song and Evans J. Rheologie 40, 
1996, 131 ff]. Unterhalb von 70 nm steigt die Primartcil- 
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chengroBe drastisch an und kann bei Teilchen von 10 nm bis 
zu 250 mVg betragen. Die dadurch erhohten Wechselwir- 
kungen zw. den Teilchen und den organischen ProzeBhilfs- 
mitteln und die damit verbundene hohe Viskositat reduziert 
den Feststoffgehalt so drasdsch, dass cin SpritzgicBen dieser 5 
Teilchen nicht mehr moglich ist. Analog hierzu kann die Ex- 
trusion von Nanoteilchen gesehen werden, die ebenfalls 
nicht bekannt ist. Im Fallc dcs Siebdruckes ist die Herstcl- 
lung geeigneter Fasten auf Basis von Nanoteilchen sogar 
noch schwierig^, da bei der Extrusion und beim SpritzguB 10 
zur Dispergierung von Nanoteilchen, der Einsatz cxtrcm ho- 
her Scherkrafte iiber Knetaggregate prinzipiell moglich ist. 
Dies ist bei der PastenhersteUung fur den Siebdruck nicht 
moglich, da die dort verwendeten organischen Prozesshilfs- 
mittel tiblicherweise nicht scherstabil sind. So beschreibt is 
Kawahara et. al. [Key Engineering Materials Vol. 159-1 60, 
1999, pp 175-180], diie Situation im keramischen Siebdruck 
voD Nanoteilchen wie folgt. Um so groBer die spezifische 
Oberflache der Nanoteilchen ist, um so mehr oi^ganische Ad- 
ditive werden zur Einstellung der richtigen Pastenrheologie 20 
benddgt, da sonst die Viskositat der Paste so hoch wild, so 
dass sic nicht mehr zu verarbeiten ist. Da dann wiederum die 
Menge an organischen Prozesshilfsmitteln zu hoch ist, fiihrt 
dies bcim Ausbrcnnen der Organik zu Rissen und Defekten. 
Stand der Technik im Bereich des keramischen Siebdruckes 25 
mit Nanoteilchen sind z. B. Carolla et. al. [Adv. Mater. 
1999, 11 No 11] die Versatze aus nanoskaligem Titandioxyd 
herstellen mit maximalen FiillstofFgehalten von 5,4 VoL-% 
(18,6 Gew.-%) Oder Volkel et. al. [Symp. 7 Werkstoffwoche 
1996 (1997) 601 ff] deren Versatze einen maximalen FuU- 30 
stofFgehalt von 7,7 Vol.-% besitzen. Das beste literaturbe- 
kannte Ergebnis fur eine keramische Masse aus nanoskali- 
gen Teilchen die mittels Siebdruck verarbcitct wurde lag bei 
einem Feststofifgehalt von 17 Vol.-% (55 Gew.-%). Mit all 
diesen Versatzen ist es unmoglich keramische Struktuien 35 
mittels Siebdruck zu ferdgen. 

[0017] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand 
darin, einen keramischen Versatz auf Basis nanoskaliger 
Teilchen und ein Verfahren zu seiner Herstellung bereitzu- 
stellen, bei dem der Feststoffgehalt der Nanoteilchen, also 40 
der Pulveigehalt im Versatz, so hoch ist, dass er sich mittels 
keramischer Extrusion zu Hohlfasem verarbeiten lasst. So 
heigesteUte Hohlfasem sollten nach der Extrusion AuBen- 
durchmesser < 500 fim bevorzugt aber < 200 pm und beson- 
ders bevorzugt < 100 pm besitzen und sich iiber einen nach- 45 
gcschalteten Prozess in keramische Hohlfasem umwandeln 
lassen. Die so hergestellten Hohlfasem sollten je nach An- 
wendungsbereich poros oder zu nahezu theoretischer Dichte 
gesintert werden. 

[0018] Diese Aufgabe wurde in uberraschender Weise 50 
durch einen keramischen Versatz gelost, umfassend minde- 
stens ein keramisches Pulver mit einer PrimarleilchengroBe 
< 1(X) nm, bevorzugt < 50 nm sowie mindestens einem po- 
lymeren Binder und mindestens einer Oxycarbonsaure und 
mindestens einem Losungsmittel. 55 
[0019] Altemativ ist auch die Zugabe eines Opfermateri- 
als zum Versatz moglich, um gezielt PorengroBen einzustel- 
len. 

[0020] Auf diese Weise gelingt es, ausreichend hohe Pul- 
vergehalte im Versatz zu realisieren, so dass bei sehr kleinen 60 
nanoskaligen Pulvem eine keramische Formgebung iiber 
Extrusion iibcrhaupt erst moglich wird. Durch die Verwcn- 
dung der oberflachenakdven OxycarbonsMure lassen sich 
weiterhin sehr homogene Versatze realisieren, so dass litera- 
turbckanntc Problemc wie Entmischungcn (siehe Gut et. al. 65 
(EMPA)) nicht auftraten. Dies hat eine enorm hohe Bedeu- 
tung fiir die darauf aufbauende Verfahrenstechnik und Pro- 
duktcntwicklung. In besondcrs vorteilhafter Weise Lassen 
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sich die so hergestellten, extrudierten Hohlfasem bei deut- 
lich niedrigeren Temperaturen in keramische Hohlfasem 
umwandeln, als im Stand der Technik bekannt. Im Vergleich 
zum Stand der Technik kann die Sintertemperamr um 100 
bis 3(X)°C, je nach eingesetztem Material reduziert werden. 
[0021] tiberraschenderweise wurde auch gefunden, dass 
sich die fur die HohLfaserprodukuon genutzten keramischen 
Fasten auch fur den keramischen Sicbdmck cignen. 
[0022] Das eingesetzie keramische Pulver ist ein nanoska- 
liges, keramikbildendes Pulver. Dabei handelt es sich insbe- 
sondcre um ein nanoskaliges Chalkogenid-, Carbid- oder 
Nitridpulver. Bei den Chalkogenidpulvera kann es sich um 
ein Oxid-, Sulfid-, Selenid- oderTelluridpulver handeln. Na- 
noskalige Oxidpulver sind bevorzugt. Es konnen alle Pulver 
eingesetzt werden, die tiblicherweise fur das Pulversintem 
verwendet werden. Beispiele sind (gegebenenfalls hydrad- 
sierte) Oxide wie ZnO, Ce02. Sn02, AI2O3, CdO, Si02, 
TiOz, 10263, ZrOa, Yttrium stabilisiertes Zr02, AI2O3, 
U2O3, FejOa, F©304. CujO, TajOs, Nb20s, V2O5, M0O3, 
oder WO3, aber auch Phosphate, SiUkate, Ziriconate, Alumi- 
nate und Stannate, Sulfide wie CdS, ZnS, PbS und AgiS, Se- 
lenide wie GaSe, CdSe und ZnSe, Telluride wie ZnTe oder 
CdTe, Carbide wie WC, CdCi oder SiC, Mtride wie BN, 
AIN, Si3N4 und 'I13N4, entsprechcnde Mischoxide wie Me- 
tall-Zinn-Oxide, z. B. Indium-Zinn-Oxid (TTO), Andmon- 
Zinn-Oxid, Ruor dotiertes Zinnoxid und Zn-dotiertes 
AI2O3, Lcuchtpigmente mit Y- oder Eu-haltigen verbindun- 
gen, oder Mischoxide mit Perowskitstruktur wie BaTiOs, 
Pbli03 und Bleizirkontitanat (PZT). Weiterhin konnen auch 
Mischungen der angegebenen Pulverteilchen eingesetzt 
werden. 

[0023] Der erfindungsmaBige Versatz enthalt bevorzugt 
nanoskalige Teilchen, bei denen es sich um cin Oxid, Oxid- 
hydrat, Chalkogenid, Nitrid oder Carbid von Si, Al, B, Zn, 
Zr, Cd, Ti, Ce, Sn, In, La, Fe, Cu, Ta, Nb, V, Mo oder W, be- 
sonders bevorzugt von Si, Zr, Al, B, W, und Ti handeli. Be- 
sonders bevorzugt werden Oxide eingesetzt. Bevorzugte na- 
noskalige anorganische Feststoffteilchen sind Aluminium- 
oxid, Zirkonoxid, Utanoxid, Siliciumcarbid, Wolfraincarbid 
und Siliciunmitrid. 

[0024] Die im Versatz enthaltenen anorganischen Teilchen 
besitzen im allgemeinen eine durchschnittliche Primarleil- 
chengroBe im Bereich von 1 bis 300 nm oder 1 bis 100 nm, 
vorzugsweise 5 bis 50 nm und besonders bevorzugt 5 bis 
20 nm. Die Primarteilchen konnen auch in agglomerierter 
Form vorliegen, bevorzugt liegen sie nicht agglomeriert 
bzw. im wesendichen nicht agglomeriert vor. 
[0025] Zum Zwecke der Formgebung wird das Ausgangs- 
pulvcr mit einem organischen Binder vermischt, der fiir die 
notwendige Plastifiziemng der Mischung sorgt. Der erfin- 
dungsgemaBe keramische Versatz enthalt mindestens einem 
polymeren Binder und mindestens eine Oxycarbonsaure und 
mindestens ein Losungsmittel. 

[0026] Als polymeren Binder kann jedes thermoplastische 
Polymer verwendet werden, insbesondere solche, die fiir die 
Extrusion gebrauchlich sind. Beispiele fur einsetzbare ther- 
moplastische Pol ym ere sind Polyolefine, wie Polyethylen, 
Dialkylphthalate (Dimethylphthalat, Diethylphdialat, Di- 
propylphthalat und Dibutylphthalat), Polypropylen und 
Poly-l-buten, Polymethyl-(meth)acrylat, Polyacrylnitril, 
Polystyrol und Polyvinylalkohol, Polyamide, Polyester, Po- 
lyacetate, Polycarbonate, lincarc Polyurcthanc und cntsprc- 
chende Copolymere, wie Ethylen- Vmylacetat (EVA)-Copo- 
lymere, sowie Biopolymere wie Cellulose, Methylcellulose, 
Ethylcellulosc, Propylccllulose, Carboxy-modifizicrtc Cel- 
lulose, Ambergum u. a. wobei Polyacrylate, Polymethacry- 
late, Cellulose und Ambergum bevorzugt sind. Es kann ein 
thcrmoplastisches Polymer eingesetzt werden oder cine Mi- 
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schung von zwei oder mehreren thermoplasLischen Polyme- 
ren. 

[0027] In einer besonderen Ausfuhrungsform des Verfah- 
rens werden als Polymerkomponente Acrylate und Meth- 
acryiatc verwendei, die untcr Verwendung eines Radikal- 5 
starters nach der Formgebung, mittels z. B. UV-Bestrahlung 
oder thermisch, vemetzt werden und so die innerhalb des er- 
findungsgcmaBcn Versatzcs notwendige polymere Kompo- 
nente erst aufbauen. Hier eignen sich alle im HandeL befind- 
lichen Acrylat und Methacrylatverbindungen, bevorzugt lO 
aber die von der BASF vcrtricbencn Lucirin Marken und die 
Laromer-Marken, wie LR8765, ES81, LR8713, LR8986, 
PE55F, PE56F, LR 8793, LR8846, LR 9004, LR8799, 
LR8800, LR8907, LR8981, LR8992. PE55W, LR8895, 
LR8949, LR8983, LR8739, LR8987, LR8748, LR8863, 15 
LR8945, LR8967, LR8982, LR8812, LR8894, LR8997, 
LR8864, LR8889, LR8869, LR8996, LR8946, LR8899, 
LR8985. 

[0028] Als Radikalstarter konnen alle dem Fachmann be- 
kannten Radialstarter genutzt weiden. Dieses Verfahren eig- 20 
net sich insbesondere, wenn als keramisches Formgebungs- 
verfahren der Siebdruck eingesetzt wird und iiber eine Mas- 
kentechnik eine gezielte Strukturierung erzielt werden soil. 
[0029] Um die erforderliche Kompatibilitat zwischen den 
keramischen Teilchen und der polymeren Matrix herzustel- 25 
len werden grenzflachenaktive Molekiile eingesetzt, Diese 
Molckule miisscn einen bifunktionellen Aufbau besitzen, so 
dass sich ein Teil des Molekiils an die Teilchenoberflache 
anbinden lasst und ein anderer Teil des Molekuls die Kom- 
patibilitat zur Matrix realisiert. Hier eignen sich spezieil bi- 30 
funktionelle Molekiile aus der Klasse der Carbonsauren, der 
Carbonsaureamide, der Carbonsaureesler, der Carbonsaure- 
chloride, der ^Diketone, der Alkylsiiane und insbesondere 
der Oxycarbonsauren. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form des Verfahrens werden als Oxycarbonsauren die Trio- 35 
xadecansaure und die Dioctaheplansauie verwendet. 
[0030] Als weitere Komponente des keramischen Versat- 
zes enthalt dieser ein oiganisches Losungsmittel oder ein 
Gemisch von zwei oder mehreren oiganischen Losungsmit- 
teln, bevorzugt aus der Gruppe der Alkylenglykolen insbe- 40 
sondere Ethylenglycol, Propylenglykol, Diethylengykolmo- 
nobutylether, Diethylenglykolmonoallylether, Diethylen- 
glykolmonohexyether, Diethylenglycolmonodecylether, 
Diethylenglyolmonoethylether und strukturell ahnliche Mo- 
lekiile eingesetzt werden konnen. In einer bevorzugten Aus- 45 
fUhrungsform wird ein Alkoholgemisch aus Ethylcngiykol 
und Diethylenglykolmonobutylether eingesetzt. 
[0031] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
wird als Losungsmittel Wasscr eingesetzt. Mit Wasser als 
Losungsmittel gelingt die Extrusion der Nanoteilchen zu 50 
Hohlfasem, lediglich der Siebdruck als keramisches Form- 
gebung s verfahren fur die erfindungsgemaBe keramische 
Masse kann mit Wasser als Losungsmittel nicht betrieben 
werden. Hier ist das organische Losungsmittel bzw. die 
Kombination mehrerer organischer Losungsmittel aufgrund 55 
der Rheologie zwingend vorgegeben. 
[0032] Die nanoskaligen Pulver werden mit dem Polyme- 
ren, der Oxacarbonsaure und dem Losungsmittel bzw. Lo- 
sungsmittclgcmisch in iiblichen Misch- und Knctanlagen 
kompoundiert. Geeignete Vorrichtungen zum Compoundie- 60 
ren sind Kneter, Doppelschneckenextruder, Scherwalzen- 
kompaktoren, Drciwalzenstiihle und Morsermiihlcn. Der 
Misch- oder KnetprozeB wird so lange durchgefiihrt, bis 
eine homogene Mischung erreicht ist. Die geeigneten Para- 
meter, wie Tcmpcratur, erforderliche Scherwirkung u. a. zur 65 
optimalen Compoundierung sind dem Fachmann bekannt. 
[0033] Nach griindlicher Duichmischung der obigen 
Komponcnten kann ein Teil des Dispergiermcdiums (vor- 
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zugsweise im Vakuum) wieder entfemt werden, bis die kera- 
mische Masse den fur das jeweilige Formgebungsverfahren, 
bevorzugt Extrusion gewunschten Feststoflfgehalt aufweist. 
Bevorzugte Feststoffgehalte der keramischen Massen Uegen 
bei mindestens 20 Vol.-% und bevorzugt bei > 25 Vol.-% 
und besonders bevorzugt bei > 30 Vol.-%. In besonders vor- 
teilhafter Weise iassen sich die so hergestellten Versatze 
auch als Sicbdruckpastcn einseizen. 

[0034] Nach der Formgebung kann der keramische Form- 
korper in herkommlicher Weise getrocknet, entbindert und 
abschlieBend zum fertigcn Sinterkorpcr weiterverarbeitct 
werden. Die in obiger Weise hergestellten, keramischen 
Korper, insbesondere die keramische Hohlfaser kann rissfiei 
getrocknet und gesintert werden. 

[0035] Selbstverstandlich lasst sich das Formgebungsver- 
fahren auch so modifizieren, dass die Extnisionsmasse in ein 
Aufgabebehalter oder einen Druckbehalter einer Spinnvor- 
richtung, wie sie iiblicherweise in der Textil- oder Chemie- 
Faserfilament-Produktion eingesetzt wird, gegeben und bei 
einer Temperatur zw. Raumtemperatur und 300°C durch die 
Spinnvorrichtung gefdrdert wird. Zweckmafiigerweise kann 
die Spinnvorrichtung mit einer Vielzahl von Diisen ausge- 
legt werden, deren Diisen eine Offnungsweite zwischen 1 
und 500 pm bevorzugt zw. 30 und 100 pm besitzt. Als Dii- 
senmaterial lassen sich allem dem Fachmann bekannten 
Materialien nutzen, insbesondere Saphirdiisen und Diisen 
aus Edelstahl. Die Einzelfasem konnen direkt auf eine Spule 
mit stufenlos regulierbarer Rotationsgeschwindigkeit aufge- 
wickelt werden. 

[0036] Mit Hilfe der erfindungsgemaBen, keramischen 
Masse lassen sich Hohlfaser herstellen, die wiederum zur 
Herstellung von keramische Membrane mit PorengroBen 
zw. 0,5 nm und 1000 nm dienen, bevorzugt zwischen 
0,5 nm und 200 nm und besonders bevorzugt zw. 1 nm und 
100 nm. Um die gewiinschte PorengroBe in der Hohlfaser zu 
realisieren, kann die aus nanoskaligen Ausgangsmaterialien 
aufgebaute Hohlfaser bei der entsprechenden Temperatur 
gebrannt werden, oder aber die keramische Masse wird 
duFch die Zugabe eines Opfermaterials erweitert Das Op- 
fermaterial ist eine aus Kohlenstoff aufgebaute organische 
od^ anoiganische Komponente und wird in Mengen zw. 5 
und 20 Gew.-% zugesetzt. 

[0037] Die folgenden Beispiele erlautert die Erfindung, 
ohne sie einzuschranken. 

Beispiel 1 

[0038] Die Verarbeitung von nanoskaligem Yttrium stabi- 

lisiertem Zirkonoxyd crfolgt in eincm kommerziell vcrfiig- 
baren Mischaggregat, wobei der Pulvergehalt auf 72 Gew.- 
% (31 Vol.-%) eingestellt wird. Hierzu werden 300 g eines 
Losungsmittelgemisch aus Ethylenklykol und Diethylengly- 
kolmonobutylether im Verhaltnis 1 : 1 vorgelegt. Zu dieser 
Mischung werden 700 g eines mit Dioctaheptansaure modi- 
fizierten, nanoskaligen Zirkonoxides gegeben. Nach weite- 
rer Zugabe von 140 g eines acrylatbasierten Bindesystemes 
(Lacromer, BASF) sowie eines Radikalstarters wird die Mi- 
schung homogenisiert. Die so hergeslellte Paste lasst sich 
iiber Siebdruck zu einer flachigcn Schicht auf einem Kera- 
mik- oder einem Metallsubstrat verdrucken. tjber eine Mas- 
kentechnik und die Belichtung mit UV-Strahlen lassen sich 
iiber Polymerisation cxtrcm feine Strukturen realisieren. Die 
nicht polymerisierten Bereiche kdnnen mittels Waschen ent- 
femt werden. 

Beispiel 2 

[0039] Die Verarbeitung von nanoskaligem, Yttrium do- 
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lierlen Zirkonoxyd iiber Extrusion erfolgl in einem kommer- 
ziell verfugbaren Mischaggregat, wobei der Pulvergehalt 
auf 72 Gew.-% (31 VoL-%) eingestellt wird. Hierzu werden 
300 g eines Losungsmittelgemisch aus Ethylenklykol und 
Diethylenglykolmonobutylelher im Verhaltnis 1 : 1 vorge- 5 
legL Zu dieser Mischung werden 700 g eines mitDioctahep- 
tansaure modifizierten, nanoskabgen Zirkonoxides gegeben. 
Nach wcitcrer Zugabe von 140 g eines acrylatbasicrten Bin- 
desystemes (Lacromer, BASF) sowie eines Radikalstarters 
wird die Mischung homogenisiert. Die so hergestellte Paste 10 
lasst sich mittcis Extrusion zu kcramischen Hohlfascm wei- 
terverarbeiten. Hierzu wird die keramische Masse durch 
eine Saphirdiise mit einem aufieren Diisenduichmesser von 
100 pm und einem innen zentrierten Dom geforderl. Insge- 
samt wurden 7 dieser Dusen in eine StahLfassung eingelegt is 
und bei Extrusionsdnicken zw. 10 und 30 MPa extrudiert 
Die einzelnen Fasem wurden abschlieBend auf einer Spule 
mit stufenlos regulierbarer Rotationsgeschwindigkeit aufge- 
nommen, wobei die Abzugsgeschwindigkeit bei fiinf Meter 
pro Sekunde lag. Die Mikroholfaser besaB nach dem Vernet- 20 
zen und Trocknen einen auBeren Durchmesser von 70 ;im 
und einen Innendurchmesser von 50 pm, Aus dieser Endlos- 
faser wurden 20 cm fange Hohlfasem abgeschnitten, die 
cntweder gestapclt oder untercinander verwebt wurden. 
Nach dem Entbindem der oiganischen Bestandteile und 25 
zweistundigem Sintem bei 1050"C wurde eine keramische 
Hohlfaser bzw. ein Gcwcbe aus keramischen Hohlfasem er- 
halten. Die keramische Hohlfaser hatte einen AuBendurch- 
messer von 56 pm und einen Innendurchmesser von 40 pm, 
bei einer Dichte von 97% der Lheoretischen Dichte. 30 

Beispiel 3 

[0040] Verfahren analog Beispiel 2, jedoch wurden zu 
dem Versatz 65 g einer, als Opfermaterials dienenden Aktiv- 35 
kohle hinzugegeben. Nach dem zweistiindigen SinLem bei 
1050°C wurde eine porose Hohlfaser erhalten. Die Porositat 
betrug 35%, die mittlere PorengroBe lag bei 5 nm. 
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Hohlfaser bzw. ein Gewebe aus keramischen Hohlfasem er- 
halten. Die keramische Hohlfaser hatte einen AuBendurch- 
messer von 60 pm und einen Innendurchmesser von 45 jjm, 
bei einer Dichte von 98% der theoretischen Dichte. 

Beispiel 5 

[0042] Die Vcrarbeitung von nanoskaligem Zirkonoxyd 
iiber Extrusion erfolgt in einem kommerzieU verfiigbaren 
Mischaggregat, wobei der Pulvergehalt auf 72 Gew.-% - 
(31 Vol.-%) eingestcUt wird. Hierzu werden 300 g eines Lo- 
sungsmittelgemisch aus Ethylenklykol und Diethylengly- 
kolmonobutylether im Verhaltais 1 : 1 vorgelegt. Zu dieser 
Mischung werden 700 g eines mil Dioctaheptansaure modi- 
fizierten, nanoskaligen Zirkonoxides gegeben. Nach weite- 
rer Zugabe von 140 g eines acrylatbasierten Bindesystemes 
(Lacromer, BASF) sowie eines Radikalstarters wird die Mi- 
schung homogenisiert. Die so hergestellte Paste iasst sich 
mittels Extrusion zu keramischen Hohlfasem weiterverar- 
beiten. Hierzu wild die keramische Masse durch eine Sa- 
phirduse mit einem auBeren Dusendurchmesser von 100 pm 
und einem innen zentrierten Dom gelbrdert. Insgesamt wur- 
den 7 dieser Dusen in eine Stahlfassung eingelegt und bei 
Extrusionsdnicken zw. 10 und 30 MPa extrudiert. Die ein- 
zelnen Fasem wurden abschlieBend auf einer Spule mit stu- 
fenlos regulierbarer Rotationsgeschwindigkeit aufgenom- 
men, wobei die Abzugsgeschwindigkeit bei fiinf Meter pro 
Sekunde lag. Die Mikroholfaser besaB nach dem Vemetzen 
und Trocknen einen auBeren Durchmesser von 70 \im und 
einen Innendurchmesser von 50 pm. Aus dieser Endlosfaser 
wurden 20 cm lange Hohlfasem abgeschnitten, die entweder 
gestapelt oder untereinander verwebt wurden. Nach dem 
Entbindem der organischcn Bestandteile und zweistiindi- 
gem Sintem bei 950°C wurde eine porose keramische Hohl- 
faser bzw. ein Gewebe aus porosen keramischen Hohlfasem 
erhalten. Die keramische Hohlfaser hatte einen AuBen- 
durchmesser von 60 pm, einen Innendurchmesser von 
44 \im und eine Porositat von 37%. 



Beispiel 4 40 

[0041] Die Verarbeitung von nanoskaligem Alluminu- 
moxy des uber Extrusion erfolgt in einem kommerziell ver- 
fugbaren Mischaggregat, wobei der Pulvergehalt auf 
71 Gew.-% (37 Vol.-%) eingestellt wird. Hierzu werden 45 
300 g eines Losungsmittelgemisch aus Ethylenklykol und 
Diethylenglykolmonobutylether im Verhaltnis 1 : 1 vorge- 
legt. Zu dieser Mischung werden 700 g eines mit Trioxade- 
cansaure modifizierten, nanoskaligen Zirkonoxides gege- 
ben. Nach weiterer Zugabe von 140 g eines acrylatbasierten 50 
Bindesystemes (Lacromer, BASF) sowie eines Radikalstar- 
ters wird die Mischung homogenisiert. Die so hergesteUle 
Paste lasst sich mittels Extrusion zu keramischen Hohlfa- 
sem weiterverarbeiten. Hierzu wird die keramische Masse 
durch eine Saphirdiise mit einem auBeren Diisendurchmes- 55 
ser von 100 jam und einem innen zentrierten Dom gefordert, 
Insgesamt wurden 7 dieser Diisen in eine Stahlfassung ein- 
gelegt und bei Exlrusionsdrucken zw. 10 und 30 MPa extru- 
diert. Die einzelnen Fasem wurden abschlieBend auf einer 
Spule mit stufenlos regulierbarer Rotationsgeschwindigkeit 60 
aufgenommen, wobei die Abzugsgeschwindigkeit bei fiinf 
Meter pro Sekunde lag. Die Mikroholfaser besaB nach dem 
Vemetzen und Trocknen einen auBeren Durchmesser von 
77 )im und einen Innendurchmesser von 59 pm. Aus dieser 
Endlosfaser wurden 20 cm lange Hohlfascm abgeschnitten, 65 
die entweder gestapelt oder untereinander verwebt wurden. 
Nach dem Entbindem der oiganischen Bestandteile und 
zweistundigem Sintem bei 1200°C wurde cine keramische 



Patentanspniche 

1. Verfahren zur Herstellung von keramischen Hohlfa- 
sem aus nanoskaligen Pulvem und so hergestellte 
Hohlfasem, dadurch gekennzeichnet, dass ein nano- 
skaliges Oxid, Carbid-, Nitrid- oder Sulfid-Pulver mit 
einer Qxycarbons^urc umgesetzt und mit einer Mi- 
schung von mindestens einem Losungsmittel und min- 
destens einem polymeren Binder bzw. einer Kombina- 
tion Monomer und Radikalstarter in ublichcn Knctcm 
und Mischem kompoundiert wird. Die keramische 
Masse wird iiber Extrusion oder Spinnen zu Hohlfasem 
geformt, die nach iiblichen Sinterverfahren gesintert 
werden. 

2. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass die keramischen Masse einen Feststoflfgehalt 
von mindestens 20 Vol.-%, bevorzugt > 25 Vol.-% und 
besonders bevorzugt > 30 Vol.-% besitzt. 

3. Verfahren nach Anspmch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die eingesetzten Nanotcilchen bevorzugt 
Aluminiumoxid, Zirkonoxid, Yttrium stabilisiertes Zir- 
konoxyd, Utanoxid, Siliciumcarbid, Wolframcarbid 
und Siliciumnitrid sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die eingesetzte Oxycarbonsaure bevor- 
zugt Trioxadccansaurc oder Dioctaheptansaure ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das eingesetzte Losungsmittel bevorzugt 
Wasscr oder Ethylenglycol, Propylcnglykol, Dicthy- 
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lenglyolmonoethylelher Diethylengykolmonobuiylel- 
her, besonders bevorzugt aber eine Mischung aus Ethy- 
lenglykol und Diethylenglykolmonobutylether urn- 
fasst. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekcnn- 5 
zeichnet das als polymerer Binder bevorzugt Cellulose, 
Methylcellulose, EthylceUulose, Polyvinylalkohol, 
Ambergum sowie Polyacrylate und Polymethacrylatc 
eingesetzt werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der Erfindung werden als Polymerkomponente lO 
Acrylatc und Mcthacrylatc vcrwendct, die unter Vcr- 
wendung eines, dem Fachmann bekannten, Radikal- 
starters nach der Fonngebung polymerisiert werden. 
Hier eignen sich alle im Handel befindlichen Acrylat 
und Methaciylatverbindungen, bevorzugt aber die von is 
der BASF vertriebenen Lucirin Marken und besonders 
bevorzugt die Laromer-Marken. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der AuBendurchmesser der keramischen 
Hohlfaser < 500 pm, bevorzugt < 200 pm und beson- 20 
ders bevorzugt < 100 pm betragt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die so hergestellten Hohlfasem vor dem 
S intern so flexibel sind, dass sich damit ein Gewebe 
herstellen lasst, dass sich formstabil sintem lasst. 25 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Extrusionsmasse in eincn Aufgabc- 
behalter oder einen Druckbehalter einer Spinnvorrich- 
tung, wie sie iiblicherweise in der Textil- oder Chemie- 
Faserfilamenl-Produktion eingesetzt wird, gegeben 30 
und bei einer Temperatur zw. Raumtemperatur und 
300°C durch die Spinnvorrichtung gefordert wird. Als 
Dusenmateriai lassen sich allem dem Fachmann bc- 
kannten Materialien nutzen, bevorzugt Saphirdiisen 
und Diisra aus EdelstahL Die Einzelfasem konnen di- 35 
rekt auf eine Spule mit stufenlos regulierbarer Rotati- 
onsgeschwindigkeit aufgewickelt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sich die Hohlfasem zu Dichten > 97% 
der theoretischen Dichte sintem lassen. 40 

11. Verfahren nach Anspmch 1 bis 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass sich die PorengroBe der Hohlfaser 
gezielt uber die Bedingungen des Sintems (Tempera- 
tur, Bruck, Zeit, Atmosphare) einstellen lasst. Die Po- 
rengroBe liegt zwischen 0,5 nm und 1000 nm, bevor- 45 
zugt zwischen 0,5 nm und 200 nm und besonders be- 
vorzugt zw. 0,9 nm und 100 nm. 

12. Verfahren nach Anspmch 1 bis 11, dadurch ge- 
kcnnzeichnet, dass zu der erfindungsgemaBcn kerami- 
schen Masse Aktivkohle als Templet zugegeben wer- 50 
den kann, um porose Hohlfasem zu erzeugen. Die 
Menge an Aktivkohle betragt zwischen 5 und 20 Gew.- 
%. 

13. Verfahren nach Anspmch 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sich die erfindungsgemaBe, keramische 55 
Masse auch eignet, um iiber den keramischen Sieb- 
dmck verarbeitet zu werden. Eine bevorzugte Ausfiih- 
rungsform stellt die Verwendung von Acrylalen oder 
Methacryiaten in Kombination mil eincm, dem Fach- 
mann bekannten Radikalstarter, als Bindersystem dar. 60 
Die Acrylate bzw. Methacrylate werden nach der 
Formgcbung mittels Siebdmck mit UV-Strahlcn, auch 

in Kombination mit einer geeigneten Maskentechnik, 
ausgehartet. Die ausgeharteten Strukturen konnen 
cbenfalls uber ublichc Sintcrverfahrcn gcsintcrt wer- 65 
den. 

14. Verwendung der Hohlfasem nach Anspmch 1 bis 
12 fiir Mctall-Polymer und Keramikmatrixarmicmn- 



gen, fiir kiinsUiche Organe, fiir Bauteile der Mikrosy- 
stemtechnik, fiir Lichtleiterfasem, fiir keramische 
Membrane, fiir den Feststoffelektrolyt in der Brenn- 
stoffzelle (SOFC), fLir Tissue Enginiering und fiir die 
Hcrstcllung extrem Icichter, tcmperaturbelastender ke- 
ramischer Bauteile wie Hitzeschilder oder Bremssy- 
steme. Besonders geeignet sind die nach Anspmch 1 
und 2 hergestellten keramischen Hohlfasem zur Her- 
stellung von keramischen Membranen und zur Herstel- 
lung des Festkorperelektrolyten in der Hochtempera- 
tur-BrcnnstoffzcUe (SOFC). 

15. Verwendung der uber Siebdmck realisierten Stmk- 
turen nach Anspmch 1 bis 6 und 13 fur Isolations- 
schichten, Funklionsschichten, Schutzschichten, fur 
Sensoren, Aktoren und in elektronischen Bauteilen und 
Displays. 



- Leerseite - 



